ReCdPeSTO 07 JUL 2005 



demande ~no^^ =t %T^ » 



(12)1 



ENMATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propriete 
iHteUectuelle 

Bureau international 




liniiiiiiniiiiiiii 

(10) Numero de publication Internationale 

WO 00/75207 Al 




^Nun.erodeU decade internadona^^^ ^ ^ 

„ ^d^ternadoaa* — — « ^^^^^"3 

r Rinconada Hills, Los Gatos, CA 



(25) Langue de depfct: 
(2d) Languc de publication: 



franQais 



(30> 1 " 1999 (04.06.1999) FR 



Pnrt Roval F-75013 Paris (FK). tBA»««'. *~ 

™S 114 4 Lago, Rinconada Hills. Los Gates, CA 
K mi zAR^Samir, Z. [FR/FR]; 6, Impasse des 4 
Sf SwifSl 8- Vvette (FR). FRANCE X^er 
6, AU&de la Residence La Peuplenue, F-94260 
Fresnes en France (FR). 

/Suite swr /a page suivante] 



halogen ated xanthates 

I DE XANTHATES HALOGENES 

chlorine and/or bromine atom. 

danslequelonmeten contact: un ^° m ^ 'f^Tge^rale (IA), dans 

^^^f^^r^^lScL.snbsut^parau 
laqueUe R 2 repr&ente un groupe, im cycie ouuu 

JS. «n atoms de fluor, de chlore et/ou de brome. 




WO 00/75207 Al 



i nm «niiii fi linn init tin i n hi mil iim uiu iim an nuei im nit nil 

1 11111 H11MI II WWII IIWMU I " wi nut """ 



II IIUUI IBM lilt >• 



(74) Maodataire: FEVRCER, Murielle; Rhodia Services, 25, 
Quai Paul Doumer, F-92408 Courbevoie Cede* (FR). 

(81) Etats designes (national): AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, CA, CH, CN, CR, CU, CZ, DE, DK, 
DM, DZ, EE, ES, H, GB, GD, GE, GH, GM, HR. HU, ID, 
IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, 
LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, NO, NZ, PL, 
FT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR, TT, TZ, 
UA, UG, US, UZ,VN, YU,ZA, ZW. 

(84) fetats designes (regional): brevet ARBPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), brevet eurasien 



(AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet europeen 
(AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, 
MC, NL, PT, SE), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, 
GA,' GN, GW, ML, MR, NE, SN/TD, TG). 



Publiee: 

— Avec rapport de recherche Internationale. 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicates relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



WO 00/75207 



1 



CT/FR00/01438 



PROCEDE DE SYNTHESE DE POLYMERES PAR POLYMERISATION 
RADICALAIRE CONTROLEE A L'AIDE DE XANTHATES HALOGENES 

La presente invention concerne un nouveau procede de polymerisation radicalaire 
5 "contrdlee" ou Vivante" donnant accfes a des copolymeres a blocs. 

Les polymeres d blocs sont habituellement prepares par polymerisation ionique. 
Ce type de polymerisation presente I'inconvenient de ne permettre la polymerisation 
que de certains types de monom6res apolaires, notamment le styrene et le butadiene, 
10 et de requ6rir un milieu r6actionnel particulierement pur et des temperatures souvent 
inferieures a rambiante de maniere a minimiser les reactions parasites, d'ou des 
contraintes de mise en oeuvre s6veres. 

La polymerisation radicalaire presente Tavantage d'etre mise en oeuvre facilement 
15 sans que des conditions de purete excessives soient respectees et a des temperatures 
6gales ou superieures 3 rambiante. Cependant, jusqu'a recemment, il n'existait pas de 
proc6d6 de polymerisation radicalaire permettant d'obtenir des polymeres k blocs. 

Depuis, un nouveau proc6d6 de polymerisation radicalaire s'est d6velopp6 : il 
20 s'agit de la polymerisation radicalaire dite n contr6l6e H ou •Vivante". La polymerisation 
radicalaire controiee procede par croissance par propapagation de macroradicaux. Ces 
macroradicaux, dotes d'un temps de vie tres faible, se recombinent de fagon irreversible 
par couplage ou dismutation. Lorsque la polymerisation se deroule en presence de 
plusieurs comonomeres, la variation de composition du melange est infiniment faible 
25 devant le temps de vie du macroradical de sorte que les chaines pr6sentent un 
enchaTnement des unites monomeres statistique et non un enchaTnement sequence. 

Recemment des techniques de polymerisation radicalaire contr6!6e ont 6t6 mises 
au point, dans lesquelles les extr6mites de chaines de polymeres peuvent etre 
reactivees sous forme de radical par scission homolytique de liaison (par exemple C-O, 
30 ou C-Halogene). 

La polymerisation radicalaire controiee presente done les aspects distinctifs 
suivants : 

1 . le nombre de chaTnes est fixe pendant toute la duree de la reaction, 
35 2. les chaTnes croissent toutes & la m6me vitesse, ce qui se traduit par : 

• une augmentation lineaire des masses moieculaires avec la conversion, 

• une distribution des masses resserree, 
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3. la masse moleculaire moyenne est controlee par le rapport molaire monomere / 
precurseur de chatne, 

4. la possibility de preparer des copolymeres a blocs. 

Le caractere controle est d'autant plus marque que la vitesse de reactivation des 
chaTnes en radical est tres grande devant la vitesse de croissance des chaTnes 
(propagation). II existe des cas oCi ce n'est pas toujours vrai (i.e. la vitesse de 
reactivation des chaTnes en radical est superieure ou egale a la vitesse de propagation) 
et les conditions 1 et 2 ne sont pas observees, neanmoins. il est toujours possible de 
preparer des copolymeres a blocs. 

La publication WO 98/58974 decrit un precede de polymerisation radicalaire 
vivante permettant d'acceder a des copolymeres a blocs par un precede sans irradiation 
UV, par mise en oeuvre de composes xanthates. dont la fonction est : 

S 

C-S - 



Cette polymerisation radicalaire permet de preparer des polymeres a blocs en 
I'absence de source UV, a I'aide de tous types de monomeres. Les polymeres obtenus 
ne contiennent pas d'impuretes metalliques nefastes a leur utilisation, lis sont 
20 fonctionnalises en bout de chatne et presentent un indice de polydispersite faible, 
inferieur a 2, voire a 1 ,5. 

Un but de la presente invention est de proposer un nouveau precede de 
polymerisation a I'aide de nouveaux precurseurs de type xanthate. 
25 Un autre but est de proposer un precede de polymerisation mettant en oeuvre des 

precurseurs de type xanthate au cours duquel les masses molaires moyennes_en_ 
nombre M„ des polymeres obtenus sont bien controlees, e'est-a-dire proches des 
valeurs theoriques M„ a,, surtout en debut de reaction de polymerisation. 

Un autre but est de proposer un precede de polymerisation mettant en oeuvre des 
30 precurseurs de type xanthate pour la synthese de polymeres et de copolymeres a blocs 
presentant un indice de polydispersite (MJM n ) faible, e'est-a-dire proche de 1. 



35 



Dans ce but, Pinvention conceme un precede de 
caracterise en ce qu'on met en contact : 

- au moins un monomere ethyleniquement insature, 



preparation de polymeres, 
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- au moins une source de radicaux fibres, et 

- au moins un compose (I) de formule generate (IA), (IB) ou (IC) 

S 

\\ 

C-S-R 1 (IA) 

/ 

R2-0 

R2'_(— O- C-S-R 1 ) p (IB) 
II 
S 



R 1'_4_ S - C-0-R2) p (IC) 
II 
S 

dans lesquelles : 

- R 2 et R r representent : 

. un groupe (i) alkyle. acyte, af yte, alcene ou alcyne, ou 
20 . un cycle (H) carbone, sature ou non, eventuellement aromatique. ou 

. un heterocycle (iii), sature ou non. 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) etant substitues par au moins un atome de 
fluor, de chlore et/ou de brome, 

- R 1 et R r repr6sentent : 

25 . un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitue, 

ou 

. un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 
ou 

. un heterocycle (iii). sature ou non, eventuellement substitue, 
30 ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues par des groupes 

phenyles substitues. des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR). carboxy (-COOH), acyloxy (- 
0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ). cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, 
arylcarbonyle. arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleTmido. succinimido, amidino. 
35 guanidimo. hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ). halogene, allyle, epoxy. alkoxy (-OR). 

S-alkyle, S-aryle, des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique 
tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sets alcalins d'acide 
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sulfonique, les chaTnes polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants 
cationiques (sels d'ammonium quaternaires), 
R representant un groupe alkyle ou aryle, ou 
. une chaTne polymere, 
5 - p est compris entre 2 et 1 0. 

Le procede selon I'invention consiste done a mettre en contact une source de 
radicaux libres, un monomere 6thyl6niquement insatur6 et un compose (I) de formule 
(IA). (IB)ou(IC). 

10 Ce compose (I) porte une fonction xanthate. Selon la caracteristique essentielle 

de rinvention, la fonction xanthate porte un groupe R 2 ou R 2 ' qui doit etre substitu6 par 
au moins un atome de fluor, de chlore et/ou de brome. De preference, R 2 et R sont 
substitu6s par au moins un atome de fluor, et encore plus preferentiellement 
uniquement des atomes de fluor. 

15 Selon une variante pr6f6r§e, R 2 represente un groupe de formule : -CH 2 R' 5 , dans 

laquelle R' 5 est un groupe alkyle substltu6 par au moins un atome de fluor, de chlore 
et/ou de brome. Selon ce mode, les groupes R 2 pr6f6r6s sont les suivants : 

- CH 2 CF 3 . 

- CH2CF2CF2CF3, 
20 - CH2CH 2 C 6 F 13 . 

Selon une autre variante pr6f6r6e, R 2 represente le groupe CH(CF 3 ) 2 . 
De preference, dans les formules (IA) et (IB), R 1 represente : 

- un groupe de formule CR ,1 R ,2 R l3 , dans laquelle : 

. R' 1 , R' 2 et R' 3 representent des groupes (i), (ii) ou (iii) tels que d6finis ci- 
25 dessus.ou 

. R'1 = R' 2 = H et R' 3 est un groupe aryle, alcene ou alcyne, 

- ou un groupe de formule -COR* 4 dans lequel R* 4 represente un groupe (i), (ii) ou 
(iii) tel que d6finis ci-dessus. 

Les resultats les plus interessants ont 6t6 obtenus pour les compose (I) lorsque 
30 R 1 est un groupe choisi parmi : 

- CH(CH 3 )(C0 2 Et) 

- CH(CH 3 )(C 6 H 5 ) 

- CH(C0 2 Et) 2 

- C(CH 3 )(C0 2 Et)(S-C 6 H 5 ) 
35 -C(CH 3 )2(C6H5) 
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I II 

— C— C— Ph 
I 




dans lesquelles Et repr6sente un groupe ethyle et Ph represents un groupe 
5 phenyle. 

Les groupes R 1 et R v peuvent 6galement representer une chatne polymere issue 
d'une polymerisation radicalaire ou ionique ou issue d'une polycondensation. Pour les 
composes de formule (IC), on prefere ceux pour lesquels R r est le groupe - CH 2 - 
phenyl - CH 2 - ou le groupe - CHCH3CO2CH2CH2CO2CHCH3 

10 Selon le mode pr6fere de ^invention, le proc6de de polymerisation met en oeuvre 

un compost (I) de formule (IA). Les composes de formule (IA) preferes sont le a-(0- 
heptafluorobutylxanthyl)propionate d'6thyle (R 1 = CHCH 3 (C0 2 Et), R 2 = 
CH 2 CF 2 CF 2 CF 3 ), le a-(0-trifluoro6thylxanthyl)propionate d'ethyle (R 1 = CHCH 3 (C0 2 Et), 
R2 = CH 2 CF 3 ) et le a-(0-tridecafluorooctanylxanthyl)propionate d'ethyle d'ethyle (R 1 = 

1 5 CHCH3(C0 2 Et), R 2 = CH 2 CH 2 C 6 F 13 ). 

Les composes de formules (IA), (IB) et (IC) sont facilement accessibles. lis 
peuvent notamment §tre obtenus par reaction d'un alcool R 2 OH avec du disulfure de 
carbone CS 2 (en presence d'hydrure d'hydrogene par exemple) ce qui conduit au 
20 xanthate R 2 0(C=S)S"Na + . Ensuite, on fait rSagir ce xanthate avec un halogenure 
d'alkyte R 1 X (X = halogene), ce qui conduit au xanthate halogene : R 2 0(OS)-SR 1 . 

Selon le proc6de de Pinvention, la source de radicaux libres est g6n6ralement 
un initiateur de polymerisation radicalaire. Cependant, pour certains monomeres, tels 
25 que le styr6ne, un amorgage thermique suffit d gen6rer des radicaux libres. 

Dans le premier cas, I'initiateur de polymerisation radicalaire peut §tre choisi etre 
choisi parmi les initiateurs classiquement utilises en polymerisation radicalaire. II peut 
s'agir par exemple d'un des initiateurs suivants : 

- les peroxydes d'hydrog6ne tels que : Thydroperoxyde de butyle tertiaire, 
30 Thydroperoxyde de cumene, le t-butyi-peroxyacetate, le t-butylperoxybenzoate, le t- 
butylperoxyoctoate, le t-butylperoxyneodecanoate, le t-butylperoxyisobutarate, le 
peroxyde de lauroyle, le t-amylperoxypivalte, le t-butylperoxypivalate, le peroxyde de 
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dicumyl, le peroxyde de benzoyle, le persulfate de potassium, le persutfate 
d'ammonium, 

- les composes azofques tels que : le 2-2'-azobis(isobutyronitrile), le 2,2'-azobis(2- 
butanenitrile). le 4,4'-azobis(4-acide pentanoTque). le 1 ,1'-azobis(cyclohexane- 

5 carbonitrile), le 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane, le 2,2'-azobis[2-m6thyl-N-(1 .1)- 
bis(hydroxym6thyl)-2-hydroxyethyl] propionamide, le 2,2'-azobis(2-m6thyl-N- 
hydroxyethylj-propionamide, le dichlorure de 2,2'-azobis(N,N'- 
dim6thyteneisobutyramidine), le dichlorure de 2 f 2"-azobls (2-amidinopropane), le 2,2'- 
azobis (N,N'-dim6thyteneisobutyramide), le 2,2'-azobis(2-m6thyl-N-[1 ,1-bis 

1 0 (hydroxym6thyl)-2-hydroxy6thyll propionamide), le 2,2 , -azobis(2-m6thyl-N-[1 ,1-bis 
(hydroxym6thyl)6thyl] propionamide). le 2,2 , -azobis[2-m6thyl-N-(2-hydro)cy6thyl) 
propionamide], le 2,2 , -azobis(isobutyramide) dihydrate, 

- les systemes redox comportant des combinaisons telles que : 

. les melanges de peroxyde d'hydrog6ne, d'alkyle, peresters, percarbonates et 
15 similaires et de n'importe lequel des sels de fer, de sels titaneux, formald6hyde 
sulfoxylate de zinc ou formaldehyde sulfoxylate de sodium, et des sucres r6ducteurs, 

. les persulfates, perborate ou perchlorate de m6taux alcalins ou d'ammonium en 
association avec un bisulfite de metal alcalin, tel que le m&tabisulfite de sodium, et des 
sucres r6ducteurs, 

20 . les persulfate de m6tal alcalin en association avec un acide arylphosphinique, tel 

que Tacide benzene phosphonique et autres similaires, et des sucres reducteurs. 

La quantit6 d'initiateur a utiliser est g6n6ralement d6terminee de mantere & ce que 
la quantity de radicaux generes soit d'au plus 20 % en mole par rapport a la quantite de 
compose (II), de preference d'au plus 5 % en mole. 

25 

Selon le proc6d6 de I'invention, les monom&res 6thyl6niquement insatures 
sont plus sp6cifiquement choisis parmi le styrene ou ses derives, le butadiene, le 
chloroprfene, les esters (m6th)acryliques. les esters vinyliques et les nitrites vinyliques. 
Par esters (m6th)acryliques, on d6signe les esters de I'acide acrylique et de 
30 I'acide m6thacrylique avec les alcools en C r C 12 hydrog§n6s ou fluores, de preference 
C r C 8 . Parmi les composes de ce type, on peut titer : I'acrylate de methyle, I'acrylate 
d'ethyle, I'acrylate de propyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2- 
6thylhexyle, I'acrylate de t-butyle, le m6thacrylate de mfethyle, le m6thacrylate d'6thyle, 
le m6thacrylate de n-butyle. le methacrylate d'isobutyle. 
35 Les nitrites vinyliques incluent plus particulterement ceux ayant de 3 & 12 atomes 

de carbone. comme en particulier I'acrylonitrile et le m6thacryionitrile. 

II est & noter que le styrene peut fitre remplace en totality ou en partie par des 
d6riv6s tels que Palpham6thy1styr§ne ou le vinyltolufcne. 
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Les autres monomeres ethyleniquement insatures, utilisables seuls ou en 
melanges, ou copolymerisables avec les monomeres ckjessus sont notamment : 

- les esters vinyliques d'atide carboxylique comme I'acetate de vinyle, le 
Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, 

5 - les haloggnures de vinyle, 

- les acides mono- et di- carboxyliques insatures 6thyl6niques comme I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide maleique, I'acide fumarique et 
les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques du type cite avec les alcanols ayant de 
preference 1 d 4 atomes de carbone et leurs derives N-substitues, 

10 - les amides des acides carboxyliques insatures comme I'acrylamide, le 

methacrylamide, le N-methylolacrylamide ou methacrylamide, les N-alkylacrylamides. 

- les monomeres ethyteniques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels 
alcalins ou d'ammonium par exemple I'acide vinylsulfonique, I'acide vinyl-benzene 
sulfonique, I'acide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 

1 5 2-sulfo6thyl6ne-m6thacrylate, 

- les amides de la vinylamine, notamment le vinylformamide ou le vinylacetamide, 

- les monomeres ethyteniques insatures comportant un groupe amino secondaire, 
tertiaire ou quatemaire, ou un groupe heterocyclique contenant de I'azote tel que par 
exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les (meth)acrylates d'aminoalkyle et les 

20 (meth)acrylamides d'aminoalkyle comme le dim6thylamino6thyl-acrylate ou - 
methacrylate, le ditertiobutylaminoethyl-acrylate ou -methacrylate, le dimethylamino 
methyl-acrylamide ou -methacrylamide. II est de meme possible d'utiliser des 
monomeres zwitterioniques comme par exemple Pacrylate de sulfopropyl 
(dimethyl)aminopropyle. 

25 Pour la preparation des polyvinylamines, on utilise de preference a titre de 

monomeres ethyleniquement insatures les amides de la vinylamine, par exemple le 
vinylformamide ou le vinylacetamide. Puis, le polymere obtenu est hydrolyse £ pH acide 
ou basique. 

Pour la preparation des poiyalcooMnyliques, on utilise de preference & titre de 
30 monomeres ethyleniquement insatures les esters vinyliques d'acide carboxylique, 
comme par exemple I'ac6tate de vinyle. Puis, le polymere obtenu est hydrolyse £ pH 
acide ou basique. 

Les types et quantit6s de monomeres polymerisables mis en oeuvre selon la 
presente invention varient en fbnction de 1'application finale particuliere £ laquelle est 
35 destine le polymere. Ces variations sont bien connues et peuvent etre facilement 
determinees par I'homme du metier. 
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La polymerisation peut §tre r6alis6e en masse, en solution ou en emulsion. De 
preference, elle est mise en oeuvre en emulsion. 

De preference, le precede est mis en oeuvre de maniere semi-continue. 

La temperature peut varier entre la temperature ambiante et 150°C selon la 
nature des monomeres utilises. 

En general, au cours de la polymerisation, la teneur instantanee en polymere par 
rapport £ la quantite instantanee en monomere et polymere est comprise entre 50 et 99 
% en poids, de preference entre 75 et 99 %, encore plus preferentiellement entre 90 et 
99 %. Cette teneur est maintenue, de maniere connue, par contrdle de la temperature, 
de la Vitesse d'addition des reactifs et eventuellement de flnitiateur de polymerisation. 

Generalement, le procede est mis en oeuvre en ('absence de source UV. 

Le procede selon I'invention pr6sente I'avantage de permettre le contrdle des 
masses moteculaires moyenne en nombre M n des polymeres. Ainsi, ces masses M n 
sont proches des valeurs th6oriques M n th. M n m etant exprimee par la fonmule suivante 



dans laquelle : 

[M\o represente la concentration molaire initiate en monomere 
[F\o represente le concentration initiate en compose precurseur 
AT represente la conversion du monomere exprimee en pourcentage 
M 0 represente la masse molaire du monomere (g/mol). 
Selon la presente invention, le contrdle de Mn est particulierement visible en 
debut de polymerisation. 

En outre, le proc6d6 de polymerisation selon la pr6sente invention conduit d des 
polymeres presentant un faible indice de polydispersite (Ip = MJM n avec M w : masse 
moleculaire moyenne en poids), proche de 1 . 

L'invention conceme done egalement les polymeres susceptibles d'etre obtenus 
par le procede qui consiste d mettre en contact au moins un monomere 
ethyteniquement insature, au moins une source de radicaux libres et au moins un 
compose de formule (IA), (IB) ou (IC). 

Generalement, ces polymeres presentent un indice de polydispersite d'au plus 2, 
de preference d'au plus 1,5. 
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L'invention concerne aussi un procede de preparation de polymeres 
multiblocs dans lequel on r6p6te au moins une fois la mise en oeuvre du procede de 
polymerisation pr6c6demment d6crit en utilisant : 

- des monomeres differents de la mise en oeuvre precfedente, et 
5 - & la place du compose (I) de formule (IA), (IB) ou (IC) le polymere issu de la 

mise en oeuvre pr6c6dente, dit polymere precurseur. 

Le proc6de complet de synthase d'un polymere £ blocs selon l'invention peut done 
consister d : 

(1) synthetiser un polymere precurseur par mise en contact d'un monomere 
10 ethyteniquement insature, d'une source de radicaux libres et d'un compost de formule 

(IA), (IB)ou (IC), 

(2) utiliser le polymere precurseur obtenu a I'etape (1) pour preparer un polymere 
dibloc par mise en contact de ce polymere precurseur avec un nouveau monomere 
6thyl&niquement insature et une source de radicaux libres. 

15 Cette Stape (2) peut Stre r6petee autant de fois que voulu avec de nouveaux 

monomeres pour synthetiser de nouveaux blocs et obtenir un polymere multibloc. 

Si on repute la mise en oeuvre une fois, on obtiendra un polymere tribloc, si on le 
repute une deuxieme fois, on obtiendra un polymere "quadribloc", et ainsi de suite. De 
cette manure, & chaque nouvelle mise en oeuvre, le produit obtenu est un polymere & 

20 blocs pr6sentant un bloc polymere supplemental. 

Done, pour la preparation de polymeres multiblocs, le procede consiste a repeter 
plusieurs fois la mise en oeuvre du procede precedent sur le polymere d blocs issu de 
chaque mise en oeuvre precSdente avec des monomeres differents. 

Les composes de formule (IB) et (IC) sont particulierement interessants car ils 

25 permettent de faire croitre une chaTne polymere sur au moins deux sites actifs. Avec ce 
type de composes, il est possible d'6conomiser des etapes de polymerisation pour 
obtenir un copolymere & n blocs. Ainsi, si p vaut 2 dans la formule (IB) ou (IC), le 
premier bloc est obtenu par polymerisation d'un monomere M1 en presence du 
compose de formule (IB) ou (IC). Ce premier bloc peut ensuite croitre d chacune de ses 

30 extr6mites par polymerisation d'un deuxieme monomere M2. Un copolymere tribloc est 
obtenu, ce polymere tribloc peut, lui-meme, croitre a chacune de ses extremites par 
polymerisation d'un troisieme monom6re M3. Ainsi, un copolymere "pentabloc" est 
obtenu en seulement trois etapes. Si p est sup6rieur & 2, le proc6d6 permet d'obtenir 
des homopolymeres ou des copolymeres £ blocs dont la structure est "multi-bras" ou 

35 hyperb ranch §e. 

Selon ce precede de preparation de polymeres multiblocs, lorsque Ton souhaite 
obtenir des polymeres d blocs homogenes et non d gradient de composition, et si toutes 
les polymerisations successives sont r6alisees dans ie mSme reacteur, il est essentiel 
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que tous les monomeres utilises lors d'une etape aient et§ consommes avant que la 
polymerisation de retape suivante ne commence, done avant que les nouveaux 
monom6res ne soient introduits. 

Comme pour le procedfe de polymerisation de polymere monobloc, ce procede de 
5 polymerisation de polymeres & blocs presente I'avantage de conduire a des polymeres 
a blocs presentant un indice de polydispersite faible. II permet egalement de controler la 
masse mol6culaire des polymeres a blocs. 



L'invention conceme done les polymeres £ blocs susceptibles d'etre obtenus par 
10 le proc6de precedent. 

G6n6ralement, ces polymeres £ blocs presentent un indice de polydispersite d'au 
plus 2, de preference d'au plus 1,5. 

Uinvention conceme notamment les polymeres £ blocs qui presentent au moins 
deux blocs polymeres choisis parmi les associations suivantes : 
15 - polystyrene/polyacrylate de methyle 

- polystyrene/polyacrylate d'ethyle, 

• polystyrene/polyacrylate de tertiobutyle, 

- polyacrylate d'ethyte/polyacetate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/polyacetate de vinyle 

20 - polyacrylate de tertiobutyle/polyacetate de vinyle. 

Lors de la mise en oeuvre des composes de formule (IA), les polymeres & blocs 
obtenus presentent une structure du type : 



25 



s 



"c-s 



R*-0 



C-(CW -cwvch 2 

I 

V 



X 

I 

C-(CV « CVX, - CH 2 

I 

X 



R 1 (IIIA) 



30 



dans laquelle : 

- R 2 , R 1 ont la meme signification que pr6cedemment, 

- V, V, W et W, identiques ou differents, repr6sentent : H, un groupe alkyle ou un 
halog6ne, 

- X, X\ Y et Y\ identiques ou differents, represented H, un halogene ou un 
groupe R 3 , OR 3 , 0 2 COR 3 NHCOH, OH, NH 2 , NHR 3 , N(R 3 ) 2 , (R 3 ) 2 N+0- f 
NHCOR 3 , C0 2 H, C0 2 R 3 , CN, CONH 2f CONHR 3 ou CONR 3 2 , dans lesquels R 3 
est choisi parmi les groupes alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, alcene ou 
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organosilyle, eventuellement perfluores et eventuellement substitute par un ou 
plusieurs groupes carboxyle, epoxy, hydroxyle, alkoxy, amino, halogene ou 
sulfonique, 

- a et b, identiques ou differents, valent 0 ou 1 , 

- m et n, identiques ou differents. sont superieurs ou egaux a 1, et lorsque I'un ou 
I'autre est superieur a 1, les motifs unitaires repetififs sont identiques ou 
differents. 

Ces polymeres a blocs sont issus de ia mise en contact : 

- d'un monomere ethyleniquement insature de formule : CYV (= CW - CW% = 



10 CH 2 . 



■ d'un polymere precurseur de formule generate (IIA) : 



c-s 

/ 



X 
I 

C - (CV - CV)„ - CH, -j— R 1 (HA) 

X 1 



- d'une source de radicaux fibres. 

15 Le polymere (IIA) est issu de la mise en contact d'un monomere ethyleniquement 

insature de formule : CXX" (= CV - CV) a = CH 2 . d'un compose (I) de formule generate 
(IA) et d'une source de radicaux fibres. 

De preference, dans la formule (IIA), n est superieur ou egal a 6. 
Les composes (IIA) particulierement preferes sont les homopolymeres de styrene 
20 (V= H, Y = C 6 H 5 . b = 0), d'acrylate de methyte (T= H. Y = COOMe, b = 0), d'acrylate 
d'ethyle (Y*= H, Y = COOEt, b = 0),d'acrylate de butyte (Y= H, Y = COOBu. b = 0), 
d'acrylate de tertiobutyle (Y"= H, Y = COOtBu. b = 0), d'acetate de vinyle (Y*= H, Y = 
OCOMe. b = 0). d'acide acrylique (T= H, Y = COOH, b = 0), et pour tesquels : 

- R* = CHCH 3 (C0 2 Et). CH(C0 2 Et) 2 ou CfCH^CeHs), et 
25 - R 2 = - CH 2 CF 3 . - CH 2 CF 2 CF 2 CF3 ou CH^HzCeF^. 

Les exemples suivants illustrent llnvention sans toutefois en limiter la portee. 

La figure 1 donne les courbes d'evolution de M„ et MVM„ en fonction du taux de 
30 conversion du monomere acrylate d'ethyle par mise en ceuvre d'un xanthate selon 
I'invention et d'un xanthate selon I'art anterieur. 

La figure 2 donne les courbes d'evolution de M„ et M*/M„ en fonction du taux de 
conversion du monomere styrene par mise en oeuvre d'un xanthate selon I'invention et 
d'un xanthate selon I'art anterieur. 
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EXEMPLES 

PYPMPI.ES 1 . SYNTHES ES DE PRECURSEURS DE FORMULE flA> fratltHateS) 

5 Emmplfl i-i = synthase d n precurseur a^o-heptafluoroputvtxanthvnprepionate 
dSthylfl f A) 

Dans un ballon en verre, on met 1g (5 mmol) d'heptafluorobutanol en solution 
dans 10 ml de DMF (N,N-dim6thylformamide). On ajoute 0,6 ml (10 mmol) de CS^ La 
solution est refroidie a 0°C puis on ajoute 0,24 g (5 mmol) de NaH. Apres 1 heure 
10 d'agitation a 0'C, on ajoute 0,6 ml (4,5 mmol) d'ethyl 2-bromopropionate. La solution est 
agitee 1 heure a 0°C puis 2 heures a temperature ambiante avant d'elre dilute par de 
Pettier ethylique. Elle est ensuite lavee a I'eau, puis a la saumure. La phase organique 
est concentree sous vide, puis le brut reactionnel est purifi6 par colonne (9/1 : heptane / 
acetate d'ethyle). On isole 1.5 g (88 % de rendement) de produit A. 

15 

EXflmBlfi L2 = S y nthase du precurseur a^O-trifluoroethvlxanthvllPrOPionate 

dathyte (B) 

Dans un ballon en verre, on met 2 g (20 mmol) de trifluoroethanol en solution 
20 dans 40 ml de DMF. On ajoute 2,4 ml (40 mmol) de CS2. La solution est refroidie a 0°C, 
puis on ajoute 0,96 g (20 mmol) de NaH. Apres 1 heure d'agitation a 0°C, on ajoute 
2.34 ml (18 mmol) d'ethyl 2-bromopropionate. La solution est agitee 1 heure a 0°C. puis 
deux heures a temperature ambiante avant d'etre diluee par de l'6ther ethylique. Elle 
est ensuite lavee a I'eau, puis a la saumure. La phase organique est concentree sous 
25 vide, puis le brut reactionnel est purifte par colonne (9/1 : heptane / acetate d'ethyle). 
On isole 3.4 g (69 % de rendement) de xanthate B. 

Exflmpjg 1-3 ■ Synthase d u preeurseur a-fQ-tridecafluoro-octanvlxanthvl) 
propionate d'ethvte (C^ 

30 

Dans un ballon en verre, on met 1,1 ml (5 mmol) de tridecafluorooctanol en 
solution dans 10 ml de DMF. On ajoute 0,6 ml (10 mmol) de OS* La solution est 
refroidie a 0°C puis 0,24 g (5 mmol) de NaH sont ajoutes. Apres 1 heure d'agitation a 
0°C, on ajoute 0.6 ml (4,5 mmol) d'ethyl 2-bromopropionate. La solution est agitee 1 
35 heure a 0°C, puis 2 heures a temperature ambiante avant d'etre dilute par de l'6ther 
ethylique. Elle est ensuite lavee a I'eau. puis a la saumure. La phase organique est 
concentree sous vide puis le brut reactionnel est purifie par colonne (9 IV. heptane / 
acetate d'ethyle). On isole 2,27 g (93 % de rendement) de xanthate C. 
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EXEMPLES 2 - SYNTHESES DE POLYMERES (homOPOlvmeresl 

Ces exemples demontrent que la polymerisation radicalaire est controlee grace a 
5 Tutilisation des xanthates selon ('invention. 

Dans les exemples ci-dessous les polymeres sont analyses en GPC avec le THF 
comme solvant dilution ; M n est exprim6e en Equivalents polystyrene (g/mol). 



Esampte 2.1 - HomopolYmerisation de I'acrvlate d'6thvle en presence de B, 

10 

On introduit dans un ballon en verre : 

- 0,02 mmol d'azo-bis isobutyronitrile (AIBN) (3,38 mg), 

- 54,9 mmol d'acrylate d'ethyle (5,5 g) 

- 0,69 mmol de xanthate B (0,19 g) 
15 - 5,97 cm 3 de toluene (5,17 g). 



La solution obtenue est divis6e en huit fractions r6parties dans autant de tubes de 
Carius. Les tubes sont connects d une rampe a vide, plonges dans I'azote liquide, puis 
on effectue trois cycles "congelation / vide / retour a I'ambiante" sur le contenu de 
20 chaque tube afin de les d€gazer. lis sont ensuite scelles sous vide. Apr6s retour e 
I'ambiante, its sont immerg6s dans un bain d'huile prechauffe £ 80°C. L'un apres Tautre, 
& des intervalles de temps (t) reguliers, its sont sortis du bain d'huile et plonges dans 
I'azote liquide pour stopper la polymerisation et etre analyses. 

Le polymere est recup6re par ouverture du tube puis Evaporation des traces de 
25 monom&re residue!. 

On contrdle 6galement : 

- la conversion en precurseur par GPC (detection UV) et 

- la conversion en monomere par gravimetric 

30 Les resultats obtenus sont reportes en tableau 1 et figure 1 . 



35 
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Tableau 1 



bssai 


t (mm) 


Conversion 
en monomere 


conversion 
en precurseur 
v «>i 


M n 




1 


5 


<1 








2 


15 


4,2 


36,3 


2790 


1,98 


3 


20 


11 


72,6 


2940 


2,00 


4 


25 


25,7 


73,4 


3600 


1.81 


5 


35 


46,4 


92 


5115 


1,58 


6 


53 


84,1 


>99 


6756 


1.52 


7 


80 


89.9 


>99 


7716 


1.43 


8 


140 


91,8 


>99 


7946 


1.42 



Sur la figure 1, on compare !es r&sultats obtenus avec le xanthate B d ceux 
5 obtenus avec du a-(0-6thylxanthyl)propionate d'ethyle (R 2 = ethyle), dans les memes 
conditions de concentrations molaires initiales et de temperature. 

On constate qu'avec ie xanthate B, la valeur de M n est mieux control6e : elle se 
rapproche de la valeur theorique (M n th) des le d6but de la polymerisation, contrairement 
au cas de la polymerisation avec le xanthate de Part anterieur (a-(0- 
1 0 ethylxanthyl)propionate d'ethyle). 

En outre, la valeur de MJM n tend rapidement vers 1 dans le cas du xanthate B, 
tandis que cette valeur reste stabilis6e £ plus de 1,6 pour le xanthate de Part anterieur 
(a-(O-ethylxanthyl)propionate d'ethyle). 

15 Example 2,2 - Homopolymerisation de I'acrylate d'ethyle en presence de C. 

On pr6l6ve 1,08 ml d'une solution compos6e de 3,9 mg d'AIBN et de 7,5 ml 
d'acrylate d'ethyle. Cette fraction est ajoutee d 68,1 mg (0,126 mmol) de xanthate C 
place dans un tube de Carius. Le tube est d6gaz§, puis scelie sous vide. La reaction a 
20 lieu pendant 21 h d 80°C. 

La conversion en monomere est de 95 %. 

La conversion en xanthate est de 100 %. 

M n vaut 9400 g/mol. 

NVM n vaut 1,48. 

25 

On constate qu'd taux de conversion eieve, la valeur de Pindice de polymerisation 
est faible et proche de 1 . 
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Exemole 2.3 - HomoDolyrnerisation de Tacrylate d'6thyle en presence de A. 

5 On introduit dans un ballon en verre : 

- 0,01 mmol d'AIBN (1,69 mg), 

- 31 ,9 mmol d'acrylate d'6thyle (3,192 g), 

- 0,4 mmol de xanthate A (0,15 g), 

- 3,47 cm 3 de toluene (3 g). 

10 De maniere analogue d I'exemple 2.1, cinq tubes sont pr6par6s et scelles sous 

vide. Les analyses sont r6alis6es de la mdme maniere. 

Les r6sultats sont reportes dans le tableau 2. 

15 Tableau 2 



Essai 


t (min) 


Conversion 
en monomere 
(%) 


Conversion 
en precurseur 
(%) 


M„ 


MJM n 


1 


15 


<1 








2 


25 


11,3 


42.6 


3603 


1.76 


3 


35 


24.7 


70.4 


4590 


1.62 


4 


45 


45.3 


93.9 


5934 


1.55 


5 


| 90 


81.8 


> 99 


8380 


1.41 



On constate que les valeurs de Pindice de polydispersite est proche de 1,4 a 
conversion 6lev6e. 

20 

Exemple 2.4. - Homopoiym6ri sation du stvrene en presence de B. 

On introduit dans un ballon en verre : 

- 3,016 g (3,32 ml, 28,9 mmol) de styr&ne 
25 - 0,1 g (0,36 mmol) de xanthate B 

- 3,32 ml de tolu&ne. 

Le melange obtenu est s6par6 en 5 fractions rSparties en autant de tubes de 
Carius. Aprds avoir 6te d6gaz6s puis sceltes sous vide, ils sont places dans une §tuve 
maintenue d 110°C. A intervalles de temps rgguliers, les tubes sont retires, refroidis 
30 puis ouverts. Les r6sultats obtenus sont regroupes dans le tableau 3 et sur la figure 2. 
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Tableau 3 



Essai 


T (heures) 


Conversion 
en monomere 
(%) 




MJM n 


1 


2 


7.8 


2660 


1,93 


2 


5,33 


16 


2940 


1,89 


3 


16,25 


28 


3520 


1.77 


4 


25,5 


41.1 


3830 


1.76 


5 


89.5 


65,8 


5600 


1.57 



5 Sur la figure 2. on compare les resultats obtenus avec le xanthate B a ceux 

obtenus avec du a-(0-ethylxanthyl)propionate d'ethyle (R 2 = ethyle), dans les memes 

conditions de concentrations molaires initiates et de temperature. 

On constate qu'avec le xanthate B, la vateur de M n est mieux controlee : elle se 

rapproche de la valeur theorique (M„th) des le debut de la polymerisation, contrairement 
10 au cas de la polymerisation avec le xanthate de I'art anterieur (a-(0- 

ethylxanthyl)propionate d'ethyle). 

En outre, la vateur de MJM n tend rapidement vers 1 dans le cas du xanthate B, 

tandis que cette vateur reste stabilisee a environ 2 pour le xanthate de I'art anterieur (a- 

(O-ethylxanthyl)propionate d'ethyle). 

15 

Exemplfl 2-S - Homnno>vm6risat»ftn da l'ac6tate de vinvle en presence de EL 

On introduit dans un tube en verre : 

- 4.73 g (55 mmol) d'acetate de vinyte 

- 0.19 g (0.69 mmol)de xanthate B 

- 3,38 mg (0,02 mmol) d'AlBN. 

Le tube est degaze. puis scelle sous vide. Apres 8h20 a 60*C, le tube est ouvert 
et le polymere est analyse : 

- conversion en monomere : 11,3 % 
-M n = 740g/mol 
•MJM n = 1,19. 

On constate que, dans les memes conditions de temperature et de concentration 
initiate, le xanthate de I'art anterieur (a-(O-ethybcanthyl)propionate d'ethyle) permet de 



20 



25 
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contrdler M n (< 1000g/mol) & environ 10 % de conversion en monomere, cependant la 
valeur de Mw/M n reste voisine de 1,5. 

Exemple 2.6 - Homopolvmerisation du stvrene en presence Cte B f 

On introduit dans un tube en verre : 

- 0,81 g (0,9 ml, 7,8 mmol) de styr6ne 

- 27,7 mg (0,1 mmol) de xanthate B 

- 0,93 ml de toluene 

Le tube est dggaze, puis scell6 sous vide. Apr6s 114 heures $ 120°C, le tube est 
ouvert et le polymere est caracterise. Les resultats sont les suivants : 

- conversion en monomere : 84,4 % 

- M n = 7500 g/mol 
-Mw/Mn =1,57 

On constate qu'd taux de conversion 6leve, la valeur de Tindice de polymerisation 
est faible et proche de 1 . 

Example 2,7 - Homopolymerisation de I'acrvlate d'ethvle en presence de B. 

On introduit dans un tube en verre: 

- 1,61 g (1,75 ml, 16,1 mmol) d'acrylate d'6thyle 

- 52,6 mg (0,19 mmol) de xanthate B 
• 1,84 ml de toludne 

Le tube est d6gaz6, puis scelle sous vide. Apr6s 20 h a 80°C, le tube est ouvert et 
le polymdre est caract6ris6. Les resultats sont les suivants : 

- conversion en monomere : 88,1 % 

- M n = 8200 g/mol 
-Mw/M n = 1,69 

On constate qu'a taux de conversion 6leve, la valeur de I'indice de polymerisation 
est faible et proche de 1. 
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EXEMPLES 3 - SYNTHESES PES POLYMERES A BLOCS 
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Exemple 3.1 - Synthese d'un copolymere dibloc Dolvstvrene-b-POtvacrvlate 

j£filhyte 

5 

On introduit dans un tube en verre: 

- 0,25 g du polystyrene d6crit dans I'exemple 2.6 

- 0.3 g (3 mmol) d'acrylate d'gthyle 

- 0,15 mg (9.10" 7 mol) d'AIBN 
10 - 0,57 ml de toluene 

Le tube est degaz6, puis scelle sous vide. Apres 20h £ 120°C, le tube est ouvert 
et le copolymere est caract6ris6. Les resultats sont les suivantis : 

- conversion en monomfcre : 40,1 % 
-M n = 12400 g/mol 

15 -Mw/Mn = 1,45 

On constate que, dans les m£mes conditions de temperature et de concentration 
initiate, le xanthate de I'art anterieur (a-(O-ethylxanthyl)propionate d'6thyle) conduit a un 
copolymere dibloc presentent un indice de polydispersite de 1 .8. 

20 

Example 3.2 - Synthase d'un copolymere dibloc polystyrene-b -polyacrylate de 
butyle 

On introduit dans un tube en verre : 
25 - 0,175 g du polystyrene d6crit dans I'exemple 2.6 

- 0,27 g (2,12 mmol) d'acrylate de butyle 

- 0,15 mg (9.10" 7 mol) d'AIBN 

- 0,57 ml de toluene 

Le tube est d6gaz6, puis scelte sous vide. Apres 20h a 120°C, le tube est ouvert 
30 et le copolymere est caracterise. Les resultats sont les suivants : 
• conversion en monomere : 42,4 % 
-M n = 12100 g/mol 
-MJM n = 1,66 



35 
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Example 3.3 - Synthase d'un copoi ymere dibloc polvacrvlate d'ethvle-b- 
polyacetate de vinvle 

On introduit dans un tube en verre : 
5 - 0 t 2 g de polyacrylate d'6thyie d6crit dans Texemple 2.7 

- 0,2 g (2,3 mmol) d'ac6tate de vinyle 

- 0,44 mg (3.6.10" 6 mol) d'AIBN 

- 0,32 g de m6thylethylc6tone 

Le tube est d§gaze, puis scell6 sous vide. Apres 20h a 80°C, !e tube est ouvert et 
10 le polymSre est caract6ris6. Les rgsultats sont les suivants : 

- conversion en monomSre : 71 % 
-M n = 13300 g/mol 
-Mw/Mn=1,66 

15 Example 3.4 ■ Synthas e d'un copoiymere dibloc Doivstvrene-b-Dolvacetate de 

vinyle 

On introduit dans un tube en verre: 

- 0,2 g de polystyrene d6crit dans Pexemple 2.6 
20 - 0,2 g (2,3 mmol) d'ac6tate de vinyle 

- 0,44 mg (3,6.1 0" 6 mol)d'AIBN 

- 0,32 ml de toluene 

Le tube est degazg, puis scelte sous vide. Apr6s 20h d 80°C, le tube est ouvert et 
le polymdre est caracteris6. Les resultats sont les suivants : 
25 - conversion en monom6re : 74 % 

-M n = 12800 g/mol 
-MJM n =1,61 



30 



WO 00/75207 



PCTVFROO/01438 



20 



REVENDICATIONS 

1 . Proced6 de preparation de polym6res, caracterise en ce qu'on met en contact : 

- au moins un monomere 6thyleniquement insatur6, 

- au moins une source de radicaux libres, et 

- au moins un compose de formule g6n6rale (IA), (IB) ou (IC) : 



10 \\ 

C-S-R1 (IA) 

/ 

R2-0 



15 R2'^-0- C-S-Ri) p (IB) 

II 
S 

R r -4— S - C-0-R 2 ) p (IC) 
20 II 

S 

dans lesquelles : 

- R 2 et R 2> repr6sentent : 

. un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcdne ou alcyne, ou 
25 . un cycle (ii) carbon6, sature ou non, eventuellement aromatique, ou 

. un h6t6rocycie (iii), satur6 ou non, 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) 6tant substitues par au moins un atome de 
fluor, de chlore et/ou de brome, 

- R 1 et R 1 ' repr6sentent : 

30 . un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alc£ne ou alcyne eventuellement substitu6, 

ou 

. un cycle (ii) carbon^, sature ou non, Eventuellement substitu6 ou aromatique, 
ou 

. un h£terocycle (iii), saturg ou non, eventuellement substitu6, 
35 ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues par des groupes 

ph6nytes substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (- 
0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ). cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, 
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arylcarbonyle, arytalkylcarbonyle, phtalimido, maleimido, succinimido, amidino, 
guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halog6ne, allyle, epoxy, alkoxy (-OR), 
S-a1kyle f S-aryle t des groupes pr6sentant un caractere hydrophile ou ionique 
tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide 
sulfonique, les chaTnes polyoxyde d'alkylSne (POE, POP), les substituants 
cationiques (sels d'ammonium quatemaires), 
R representant un groupe alkyle ou aryle, ou 
. une chaine polymere, 
- p est compris entre 2 et 10. 

2. Proc6d6 selon la revendication pr6c6dente. caracterise en ce que R 2 et R 2, sont 
substitute par au moins un atome de fluor. 

3. Procede selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, caracterise en ce 
15 que R 2 repr6sente un groupe de formule : -CH 2 R' 5 . dans laquelle R' 5 represente un 

groupe alkyle substitue par au moins un atome de fluor, de chlore et/ou de brome. 

4. Proc6de selon la revendication pr6c6dente, caracterise en ce R 2 est choisi parmi les 
groupes suivants : 

20 - CH 2 CF 3f 

- CH2CF2CF2CF3, 
• CH2CH2C6F13. 



10 



5. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, caracterise en ce 
25 que R 1 represente : 

- un groupe de formule CR ,1 R ,2 R* 3 , dans laquelle : 

. R' 1 , R' 2 et R' 3 represented des groupes (i), (ii) ou (Hi) tels que definis ci-dessus, ou 
. R'1 = R a 2 s h et R' 3 est un groupe aryle, alc6ne ou alcyne, 

- ou un groupe -COR* 4 dans lequel R* 4 repr6sente un groupe (»), (ii) ou (Hi). 

30 

6. Proc6d6 selon la revendication pr6c6dente, caracterise en ce que R 1 est choisi parmi 
les groupes : 

- CH(CH 3 )(C0 2 Et) 

- CH(CH 3 )(C 6 H 5 ) 
35 - CH(C0 2 Et)2 

- C(CH3)(C0 2 Et)(S-C 6 H5) 
-C^CHaMCeHs) 
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H O 

I II 

— C— C— Ph 
I 



7. Proced6 selon Kune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce 
que la polymerisation met en oeuvre un compose de formule (IA). 

8. Proc6de selon la revendication precedente, caracterise en ce que le compose de 
formule (IA) est choisi parmi le a-(0-heptafluorobutylxanthyl)propionate d'ethyle (R 1 = 
CHCH 3 (C0 2 Et). R2 = CHzCFaCFaCFa), le a-(0-trifluoroethylxanthyl)propionate d'ethyle 
(R1 = CHCH 3 (C0 2 Et), R 2 = CH 2 CF 3 ) et le a-(04ridecafluorooctanylxanthyl)propionate 
d'ethyle (R 1 = CHCH 3 (C0 2 Et) f R 2 = CH 2 CH 2 C 6 F 13 ). 

9. Precede selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce 
que le monomere 6thyl6niquement insature est choisi parmi : le styrene ou ses derives, 
le butadiene, le chloroprene, les esters (m6th)acryliques et les nitriles vinyiiques. 

10. Precede selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, caracterise en ce 
que le monomere ethy!6niquement insature est choisi parmi I'acetate de vinyle. le 
Versatate® de vinyle et le propionate de vinyle, 

11. Polym&re susceptible d'etre obtenu par le proced§ qui consiste a mettre en contact 
un monomere 6thyl6niquement insature, une source de radicaux libres et un compose 
de formule (IA), (IB) ou (IC). 

12. Polym6re selon la revendication pr6c6dente, caracterise en ce qu'il presente un 
indice de polydispersite d'au plus 2, de preference d'au plus 1,5. 

13. Proc6d6 de preparation de polym6res multiblocs, caracterise en ce qu'on rep6te au 
moins une fois la mise en oeuvre du proc6d6 selon Tune des revendications 1 & 10 en 
utilisant : 

- des monom&res differents de la mise en oeuvre precedente, et 
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- a la place du compose precurseur de formule (IA). (IB) ou (IC), le polymdre a blocs 
issu de la mise en oeuvre pr§cedente. 

14. Polymere a blocs susceptible d'fitre obtenu par le precede selon la revendication 
5 precedente. 

15. Polymere d blocs selon la revendication pr6c6dente, caracteris6 en ce qu'il presente 
un indice de polydispersite d'au plus 2, de pr6f6rence d'au plus 1,5. 

10 16. Poiymfere k blocs selon la revendication 11 ou 12, caracterise en ce qu'il prtsente 
au moins deux blocs polym6res choisis parmi les associations suivantes : 

- polystyr^ne/polyacrylate de m6thyle 

- polystyrfene/polyacrylate d'Sthyle, 

- polystyr6ne/polyacrylate de tertiobutyle, 

1 5 - polyacrylate d'6thyle/polyacetate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/polyac6tate de vinyle 

- polyacrylate de tertiobutyle/polyac6tate de vinyle. 
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